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抄 録
7.電 子 衝 撃 に よ る 低 壓 ガ ス の 勘 起
¥V.v.,¥ieyercn,Awir.Phy;ik,31.16{一一i6(1!1ti8).
儀 歴 の ガ ス放 電 の スペ ク トAは 比 較 的.高礒 放 電 の
とき に生 ず6二 次 的 效 果例 へ ばn己 吸 牧,第 二 種衝
突 等 の影饗 を懃 け得 られ る己 著 者 は 放 電 管 の 陽 極 に
環 歌 のr`僉糠 を用 ひ,磁 堵 を作niして54子CIE5.放電
薈 の麺 に 刺 堺 度 の 高 い 電 子 竃 瀧 得 て ニ オしを螺旋.
軌 道 を とつ て 陽樫 を通 遏 させ 長 いL_る 棣 に し,
ガ ス分 子勵 起 の確 串 を高 め て 仮 謎 ガ スの スペ ク トル
を研 究 した.ア ん ゴ ンの放 電 ス ペ ク トル を夫 々壓 力
n.80×10一'hnw,1.i6×10一'4nm,7.1×10一+nun,YgX
lO→llln1,.に就 て撮 影 しで 叫 瞭 なpn7ン の 弧 光 及 び
火 花 λぺ.タ トn例 へ ば4879・9,4764.9,4657亀
4a15a(凡てArり4510。7,4:5.'i3.6,4?b9.a吏に4】5&G
(凡てAr)を 諺 め た.1.lx10司mm以 下 で は放 毋
rこよ る スペ ク トル が大'こ變 イヒナ る,・
.これ よ り放 電 の 轡 簿 は
7.ガxの 壓 力 高い 時 は生 「尸
る イ オ ンの數 多 く,聖間電 荷 の 形成 を妨 げ る付 ン.は
電 子 に比 して 邂抽 性 小 な る故 に 管 のll・央 に 多 く生 じ,
電 子 は街 突 後 方両 を熨 じて 管 め ・1映を離 拶 る・管 内
に は管 軸 を巾 心 と して,放 射 肬 の 電恥 を坐 ず る.壓
力 が小 にな る と生 ず る イ オ ン の 数 も小 に な り,從 っ
て電 場 も弱 くな るの で 電子 線 は撲 る,正 イオ ン が存
在 ナ る空 間 の 斷 面 が大 に;なつ て これ よ り壓 力淀 少 の
際 に 火 花放 電 瓦ペ ク トル線 が長 く な る こ と を設 朋 出
來 る.
壓 力 を更 に小 に して1×10司mm以 下 で は イti.
の鋭 小 さ くて突 然 に空 商電 苒 を生 じ,放 電 は 不 安 定
に な り,7琶子 電 漣 は減 少 ナ る.空 聞 電曹 生 成 後 は電
子 流 ほ管 の 斷 面雑 に蕨 が る.爾 権 闘 の 電壓ISOOV
磁場:,aa〔地 電 子 電 流3.5m1の とき8二eraつた ス
ペ ク1・.ルlllにA…常 に 強 いb跚dが 敏 多 く現 れ る・ こ
hはCO† 及 びCO.b跚aで あ.る・ 電 子 か放 電 惇壁.
1と衝 突 してpガ ラス管 聖 に 吸 着 又 は 吸 籠 ナ るCnt
CO覃ガ λ を迸 離 ナ る 二 とを示 ナ ・ 二れ はb聞dの 出
現 と同 時 にSl縁 が 出ず る ζ とに よ つ て もors,出來
る.(石 川)
}一
8・AIの 光 電 效 果の 増 感
z.. P・.Thcin,助解・母 ア㌦53,28了一92d9昌8),
アルカリ金屬面に對 して,水 禦中で鍛光放電を行
つ て,光 電 效 果 を紛 六 させ る事 に 鴎 して は理論 的 に
も實驗 的 に も可 威 多 くの研 究 が な され て 居 るが,他
の金 属 に 鷯 い ては 詳 細 な研 究 が.少かい.本 報 丈 はAI
に到.しで1=遮の方 法 が 如 阿 な る影 響 を興 へ るか に關
す る撒 備 實 驗 的 穣 皆 で あ る.
Ir驗に 用 ひ た光 電 管 は水 品 の窓 を嬬接 し た パ イ.レ
ツ クx(.,立)爾子球 にAIの 雑 を 挿 入 した もの で あ
つ て,特 に 溺淨 なAl面.を 必 要 とす る畔 に は,こ の
管 球 内 でAlの 蒸 氣 を 凝 縞 させ る事 力咄 來 る壕 に な
つ て 居 る.
水 素 はPd膜 で蓮 過 した もの を用 ひ,旺g叢 氣.を
避 け る働 に はPoind邸1erの考 案 〔PLy@.Re脇,28,
sos(192GDに從 ひNaの トラ ップが 用ひ られ て 居
る..'
箕 驗 納 果
〔1)水 紊 巾rこ於 け る五虻電 時 局1よ1秒 か ら2分 迄 時
間:が長 く な る裡 そ の後 の光 電 子放ni能は大 に な る.
.但し.こオLは乂時 間 と共,こ減 退 す る・'
(2).放電ll5の水 素 魘 は0.3minligの附 近 が 最 も
有 效 であ ろ.
`3)放 電81鬘のA且 種 を険 睡に した時 のみ 有 效 で,
陽 捶 に して 放電 した場 合 に ぱ その影 響 が健 め て 小 さ
し 、.
(4)上の穣な影響は排氣燥作 を行 は ぬA星 に對
して大 きく鋭れるが,.眞空lllで燕黶法で得たAI膜




mm穫 度の哮その紛惑敷果が最大 とな る・(勿諭光
・電效果 を測 る喇 ζは高度眞空の下`こ行ふ).この時の
光電子放lif能は上ゐ排無せぬniの 掛合 に比 し.約




迄遨ナaの であるオ㍉こnの測宛に針 して ー-uBridge
の回計算訣は適用出來ない.
(わ 上の聖嬾 憾 を受けた面1.こ,水索放電.法を
行ふ と直ちに感度が4i下を示す・ 二iしはAI面 を陽









下 の仕 方 堺 少 ない ・
(8)軍に 蒸Hに 依 つ て得 たthmなA駿 面 の光冠 子
放 出能 ぱ.その 厚 さと.共に紛 大 して一 定 値 に逹 ナ る が,
そ の時 り値 は 報 揃 のAI.画の..10()fSs以上 の放tll能を.
示 ナ.上1.づ1この一 定 俵 に な る 迄 にvt圃聞'ご極 穴昌占が現　 　
オしる(限界漉長2S40A)乙
以.トの機 な紡 果 に對 して吹 の搬 な 儺釋 が な.され た.
(り.菩通 .の.A墓呵 が 水i鰍 電 で榊 感:訓レるの は'n
両 の酸 化 膜 が一 蔀 破 竣.され てAlの 原子 が 露llける:
瓜 で あ る。 時 閥的 に 光 電感 度 が減 ず るの は 内部 か ら
の 酸 素 ⑳摘 散{:etて名獅r酸rkltStζ1"*る昂 で あ ら
・う.蒸 肇…法.に.依るAt膜 「ここの 感 鹿 減退 が現4しな い
可`から.もそ オしが 奥瞥 され ら・
〔ii)上の 窟 膿 な らば,酸 化 膜 破 壊 に或 最 低 エ ネル
ギ ーが必 要 で あ ら う と考 へ られ るが,Htの 壓 が 高 《
な る と.却て扮 感 效 果 が減 少 ナ るの は,A且 面 に衝 突 し.
て 妾而 層 を破 竣 ナ 可 き1[イオ ン め 数1ま」曾Lて もそ の
i"r-jfii"行程が 小 となつ て 適 欝 な 速 度 を欝 るasが不
可能 とな.乙爲 であ ら う・.;.の襟 な イ オ ンの"9・P"tter冒
ingeffect."を考 へ る とA!.、而 を陽#kt;.した 時 に紛 感
敷 果 が 珸 ど現 オ・ぬ:麟 が わ か る・
(iii)清淨 なAl面 を少 獄 の冷 氣 に 騰 れ させ たfiに
鉗 齢 著 .しい 鰓 作 朏 ‡,鹸 化 御 こ鯛.享 オ・た金 崩
原 子 ρ.存在 ナ る 晦 に.光跫效 果 が 張 い と.耳ふ 所 調
"S帥・i睡.Sp・ビ 型 のscrsに寉 る と云ふ 意 昧r.=解桿
さオ・る.こ オVltIle}1・e・(E1㏄匸r・mEm楓 。na・d
ムζ㎞rptio血pheno:nena210頁).等の アル カ リ金誘
に於 て認 め た飆 あ り,郊 ㎏ に」t?ても .c・・1・一
:【uxford.〔1]ltys.R停vら48,7:"(1.9睾5刀等 の認 め た
處 で あ.る,
晦 τm;.の分 布{ドに提r;・絏 梓9金 騰 表 両 で は 却 て 冠
子 が 放 閏 さ.IL難い と考 へ ら1して 贋 る・ と衰 ふ の は 二
ん婦 合には辞 碑 一冰噸 櫛 ゆ 電子のみが
脚1財緊 のであつマ,霹 曜 な融 した原子の
存在ナ.る場合は,→ 匕螢子吸吹すゐ毎崕ζ一個の電子
が外方へ=納方へか這雌 オしる小置こなうて・ 納局外
に鵬 鱠 が多くな.るξ鄭 様 な,"dirXへらオ・て屠
る.
(i・〉 穐.て上 のtuな意 味 め.``・SenSitives'pot"は放
竃 法 で破 接 した り,或ltも つ と酸 イヒ膜 を撰 大 す オLlt
光 徽 果 搬 迯 す 嚇 で う うが.ユ 縣 寅 瑜 褓 は之
を示 して.唐ち・(後 膝)
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試み桝 してゐるボ未だ成功 したとは云へない。吸 蔚
力が化箪的なものであるとナaと結局langmuirの

















引力を考へな.いでよい時には,等 温式1玖 の如 く.簡
iY{になる・ ・
ad¥Va_01Hr翼暫P箕下 一wrO(1)
但 しxlid力1'に 於 い てWit;;一.面に吸 蒼 ざれ た ガ
ス のκ 分子 數,.αは吸artに利 用3fti'Dる衷面 の分敏p
dは 吸 鮒 の摩 .さ,wは 各 枇 こ於 け る 分 子 の 肖 部
二#tiギ ー,φfi吸 肝 ボテ ン シア ルに してsA#wr;於
け る分 子 の ボテ ン シア ル属 ネ ル.ギー の差 で 示 され る.
此 式はB・llnuannの式 鱒 つ τ も騨,;獅 ・オ・る
もので あ るが,此 搬 な 簡準 な等 温 式 はXめ 小.さい 範
圍 に しか 適 旧 きnな い・ 之 に 反 して ガ スが理 奪 ガ ス
に 非 ず して,祖 互 の 引 力 を考 へ ね ば な らぬ と撫 需 複





の 如 ξな る,但 し,n及 びCぽ 吸沂 柵 に 於 け る ガ
スが 實 在 ガ ス.とした時 のvirial係欺で あ る.此 式 は
o
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ドエSVilliamsの等 温 式 と して知 られ てゐ る式,lng一=
PA
o-A]xにょ く似 て.ゐる事 はWh"f'1い・
此誘 導 で φ ぽ俯 穀 で あ る と した#㍉ 之li單分 子 暦
が 存 在ナ 弓 な らば よい.併=し多 分子 贋 を造 .るな らば 腫
々 の φ に對.して緯 和.をと..らね は「な らな い.;
(2)吸 滸雁 が二 元的 に し,て 吸 荒 分 子 の 表面 移勲
と共 髯 霙 直 方 向 の振 勤 が考 へ られ う場 合.一 此 場
合 は 吸 蔚相 に於 け る.ガス分 子 ¢)分配 函 鴃 は振 動 吊 ネ
ル ギ ーの 分醍 函 殿 り{責とな る ・ 振 励 が珂t該迷 動 で あ
る と して等 温 式 を導 く と(2)式 の 右濠 の第 三 項 以.ド
が 少L愛 つ て來 る.
(:一1}吸滴 分 子 が1'lancke}振動子 と考 へ られ.る.場
合・一 吸 蔚 分子 の 分 配 函殿1‡單 に振 動 の エt.abギ」
に對 す る もの の み とな る.等 ξ賦 はf・は り{2,式と1ま
最 後 の項 が 少.し違 つて來 る.
以 上 三 つ り場 合・に.得らオした等 温 式 は 大 燈 形は 似 て
ゐ るが,い つ4uもLan藍1邸irめ式 と異 り吸 確 か 艶 和
値 を與 へ な い・
馨 者 は次 に 吸驚 熱 に 就 い て論.じて ゐ る・ 膂 通 吸 齎
虻Fに 對 す る徴 分 吸 着 熱.qを .計算 す るに は
(∂lo窪PβT)鳳=一(IYK'1つ
に 從 つ τ計算 す る.ので あ るが,箕 湖 の徽 分 吸 着 熱 .よ
璽少.し小.さい場 合 が あ る・ そ こで 著 者 は 上 に 蓮 ぺ た
萋墾錻bvら 導 く と微5激 着 熱9tt
〔∂169Pノ∂T)lx,鋤呂qノ】く↑2
i9よつ て求 め ねば な らぬ こ.ととなO・ 次,こ叭しiUj{tx
の 耀 岡に律 つ て一 般 に ・1が減 少 すe二 とt{箕驗 的 に
よ く矧 られ て ゐ るが,此 り覊 箕 も貿 在 ガ スで はvirla1
係 毅Bが 負,帥 ち吸着 暦 に於 て 分 子 聞 に 斥 力.が働
くも の と して詮 明す る こ とが 出來 る・(鑽 川)
10.自金 箔 に 對 すaア ル ゴ 冫、望 紊及 び
:酸爨 の低 温 低 堅 に於 け る吸 着
F・」・,、1'ilkine,1㌦圦らA㌔:γ・5納ら〔A〕,整64,
510一.31pgas).
Lsngmuirは曾つ て.k'母及 び ガ ラスに よ るAr,N.,
02,.cO等のNkiT#を低 温 阪嚔 に て測 定 し,彼 の有 名 な
.る等 温 式,.篤胃諏hpκ蓴十"p)の 成 立ナaこ と を實 讃 し
た・伽 式 中.の1卿 ち吸 蒼 の 齢1脚t翠 分 子 暦 に て 表
面.を蓼迂5龜.と.5爵盞r假庭」こよ る.ので あ る.から1星國ピに 勇匿鯔
保 ρ 筈 で う1る.が・ 甚 後 多.く.の人 の賞 測 した滋 に よ.る.
..と準 庫 上 昇 と共 に麓 少 ナ る こと..が廉 め ら.れthる.
跳 原 囚1‡罪 分 子 燈.の假Rが 成 立 彗 ぬ か,或 は表 画 の
不均 一 性 に よ.るの で あ ら.ケか9.碧 者 は之 .を.X91にナ る
nmで 磆 に して .n一つIFi6gF=子の 明.為な 硝 科 と し
ri●1傘箔.を.使用 しpLangmuirの箕 驗 を繰 返 へ した
.ので あ る・fqレ,屡 力 の 測 足 に は1'ireniSaugeを用
ひ・ よ り.箭密 な る韓 果 を期 .した・ 卑 づ淘 定 装 置 の 構
透1;・畷 力.の趾 算 に.K照 』e・の 熱 漏 洩效 果 が 毒 け
らオレ.ない.ので,そ の胡 正.を.行ひ吸 蔚敏 の 計 算 を した ..
吸 蔚 等 温隷 け 温 度i7一 1P8。K,廢ヵ5><m-3～2×10「「.
:mn1の範 圍 に於 い て湖 定 した .PI=とFと.を 目示
ナ る とLmgmuirの 等 温式 が 雇 立ナ るな.らit直綴 を.
.得古 筈 なれ ど も
,'Fi1`Cは低 温 に於 け る測 定 統 程直 線
か ら.の蓮 背 が甚 だ しくな つ た.
叉 吸蔚 の飽 醐 に於 ・・て示 ナ ベ き ・即 ち表 而 .の吸 着
に 柳 卩.さオしる 分 畿 櫨Arの み は.1(.方。K)に して他
の揚 合 ばす べ て ユ よ り小.であ つ た?そ して温 度 の.ヒ
.珂Lと.丿切二6の 潤E少は 署 る し く,4=C.e"fr(c,βは
何 殿)に て表 は.さ4幡 こ と を見 た.此 の 嬢1壊 面 が
均 一 であ.る.と.L.ては 設 明 困鞭 に して,活 魅 な る部 分
か ら順 次'こ吸 着 さオしてff<.と考 へ ね ば な らぬ が,.斯
か る表 面 の不 均 肉 性 に對 す る坂扱 ひに は未 だ成 功 し
て ゐ.ない.齟
扨 て・P'・とPと の 闘 陶 敏 編 ・ら遨 背 ナ るこ と
1よ聟 ρ 導 黛 たv鯒aI等 温 式(前 肥抄 録 參 照)か ら容
易.に推 盗 ざれ る處 で あ る.央 示爲 め賞 測 の等 温 線 を
Ingxノ炉=k十VS十1'Y=十..b...
の形 に 表 は しでvirial等温 式 と比 較.した・virial係
・數 の言1h算f直f人t1ると噸 者 の比 韓 力Lらaが オ～め らh .
:る・此 め値 は 先 」譌 ぺ た 伉 と殆 ん ど一致 した.此 の橇
な計 算 の 結果`欺 の導氓 を 示 す.陣langnmi,の等
温 式 よ
、りの逾 背 は確 か に 吸 蔚 梱 に 於 い て 分 子 陶 の
吸 引.カ(斥力)が 働 く結 渠に よ るの で あ る.
次 に 吸 膚 ボ テ ン シア ル φの 計 算 を行 っ た紡 果,Ar
及 び..N,に鉗 して火 々5,000及び5,0(IO叫L忽nwl
な 蚤貸 がTYJiした ・然 るにIznnard・Joyは量 子 力
靹 言柳r妙 之 に對 し勲 蹲 ①o及 び..】脚 ・・v
..g:mol.な.る航 を興 へ て ゐ.る・此.の椥 二SY>>mの加`可.
劇 大 き・.倣で あ る.二とは,著 者 は 弐 の如 く考 へ て
ゐ る・ 即 ち`昌1金箔 の表 酬1完 全 に 清渉 では な く化 墨
.牧漕 .をした 酸 粢 の膜 で 撹 ぼ わ て ゐ る 凱れ ゐ あ .るこ.と








11・ 低 潟 にa;け るv組derW繭.吸 着 等

































































q番馬oは 他 の吸 義 材 に封 して4P[い 値 を輿 へ る.又活
儷 蹴s字 形 の 曲線 を 與へ な.いカ`齢 畷 着 嬾 ・ら同.
捺 に しで 表.面1積が 求 め らr.,a.
斯 く して得 られ た轍 々の噛 質 の比 裏面 積 を示 ナ と
.下荻 の 如 くな る(一 部 省略)・
恥3軌(逡 元せ ぬ もの 》0./,2m2'g.
Fe觸 媒(不範 物;0.15%a40,)1.21





Ch刷 媒(熔 磁均塗イヒnよ り遐 元〕
q蓴 觸 媒(sir販酸 化 弗 よ り逗 元)
鰹 石
Ni觸 媒(鰹 孑iに亅麝持 せ るもの)
NiO(暮石 に綾 持 せ るもの 〕
Cr含03.ゲル























is.收着 履 歴 と凹 面 の蒸 剰 堅
LH・(ン}hn叫.ノ」.4m・Cam・Sar.,60、
a:i&〕5(1938,.
牧 蔚履 歴 は 多 くの場 合 毛 管凝 縮 に 依 る もの と し て
7@91':hてゐ る・Zsigmondア等 は吸 着 の 時 に壓 力 が
高 い の は濡 れ が 不 完 全 な 瓜 で あ る と 考 へ て 居.り,
6nemerや>icltninは吸 蔚斛 の 孔 が イ ン ク壷 の如
き形 を して ゐ る か ら吸 蔚 の 時 よ り も 厩 着 の時 の 方 が
腰 力が 低 い と云ふ 考 を提 出 した.叉Fo5蘆crは 履礎
は毛 管 中 に メ昌 ス .々λが 出 來 るの に若 干 の蓮 滯.が・あ
るiSであ る と詭 明 した.著 者 は このFullerの諡 を






徑rゼ 長 さ1な る圓 筒 歌 毛管 の 内 壁 を液 膜 が 覆S,
た場会・=N衡薄髪羅Prを 求 め る と.
Pe菖Poo-oW「RT.(1)
とな る.とLにPOは 液 薗 がZF面で あ る時 の 蒸 剰 賑9
aは 表 面 張 力,Vは 分子 容,rは 錦 一 圓 に 示 し.た如
く圓 筒 形 液膜 の 半 徑 で あ る.・rはfじよ り小 で あ るが 、
液膜 が薄 い時 に はr6と 殆 ど同 一 で あ る.故 にfド徑
物 理 化 学 の進 歩Vol.12nNo.2(1938)
No. 抄 録. 77
が τで 雨矯 の開 い た 毛管 の壁 が 薄 い 液膜 で覆 は れ て
ゐ る時,.蒸氣 壓 がPt.以.1:になれ ば 凝縮 が起 る.若
し液 が唱 管 内 を充 しτ 第二 回 の如 くな.リメ 昌 ろ.カズ.
を作 っ た時 に は苹 衡 蒸 剿 贋は次 のKclV{nの式 で 興
へ ら劃 る.
ItD■t=.1'r・=Pドー'L'eVl「tn'r(2)
tは メ.i.スカ スの 曲寧!P徑で あ る・fは 鴻 れ が完 金
















な る騷 係 が あ りで あ る ⑳ ち麗 蔚 の時 の鱶 力 は吸 齎
の 時 .よ.り.小で あ る・ 誑者 ぽ.且二述 の 如 き考 へ 方 に よつ1
て个 迄 ¢～色 々 の貿験 結 果 を説 明 してゐ る.(川 村)
13.H+C臨 胃CH3+σH・ 奉 る反 鷹 の 動 力娼
E・W・R・Stencic,ノ;Chrui・君亀γ乱,
6,3740(19.x4}
eLh鋤e:と距 子 駅 水 素1[と の反 感 は 旺+c馨[【6=
GI【う+II,q115+旺十M禺G旺6+M… …(.H)なろ反
慮 段 ぴ表 題 の反磨 σ冫よ 蛾 り・ 反 庫 生 威鈎 中 に繰%
のmethaneを生 ず る.ことが知 られ て ゐ る・著 者 は放
電 管 法 に よ リニの 反.麒を研 究 し生 威 絢 中 のmelhanc
及 びIla.を定 量 し常 温 に於Nて10一 一:0%を得p之
よ り(q.の反 感 の衝 突 のイ∫效 亳 と.して6x10一",活
性 化 エ ネル ギ ーEと して8r6Kca1を得 た。 この紬
果 は'Dの 寛換 反 感Cg叫 十D=Cl[,U十C巨3一・・(ly
よ り同様 な方 法 で 求 め た'Crenner,Atorikawa及び
Taylorの値(e=;.21:cn1L)とよ く一 致す る.又
31×1ｰCに於 い て はE=14.OK瓢 を得 た一常 温 の 値
に 比較.して之 は 高温 に於 い ては(H).の反 應 が 署 しく1
な るこ とに 剛 俵 ナ る.も.のと想 像 さ.れる・ 著 者 等 は 前
.報G936)に於 い てelhuneとDと の反 磨 でmclhnne
⑳ 生成 を無乾 してq望1㌔十--=C.ils十sin・・...{ｻyの
ト;と:して6・3K聡しを 得 た が1 .ヒのi.5果か らmethane
の 生成 に 墓.:<補正..を..力随へfi:4Kcn1.を二得 た.・.之奪..
Tremier.等の11.4Kcalと比 韓 す るに 可威 りの差 が
あ るが 髭 明 困 艢 で あ る.何 れ に.して も(u)のEが.
.13.4Kcal.(乂は11.aKcal.として も)1な る匪 い 値.
を有 す る こ と,之 に 加ふ る に.F.=BKcaLの(り な
る反 塵 が 存 在す る.ことは,e臨 ・eの日 分 子 分解 灰 護
を跪 明 せ.んとナ る.Ric・・Ilc・〉(d・監 の 自 由 基 逹 鎮 訛
(E置1〒KcaLとす)に 煎 大 な 困麺 を もた らナ もの と
緋 論 してゐ る.(志 田)
14.Menschutkin反腿 の稀薄 溶液 に
於 け る甼 衛 及 び 動 力 學 的研 男
(1}溶 媒 作 用に對 す る一 餐 寨
G.E.F:dmards,Tnnu..乃♂n」〆σ.sa.,
.33,1294～1306`19ごB7)邑
一 般 に二 分 子黛 應 述度 儼 歎 はkg=PZe7町曜 で 表 .
され・,弩通 の反 應 に てはP噸1で あ る魁Pが10-1
}10　9の 債 を取 る.一郡 尸)反感 参あ る・所 謂 緩慢 反 塵
(h聰owreaction)と.云ひ,、その よ き例 は η ロ ゲ ン化 ア
ル キwt第 三 慶 法 と よnewア ンモ 昌 ウム墮 生 成 の
ilicnschutkin型反 應 で あ り,そ の特 畏 と して薛 蝶 の
影 響 を受 けaSIC;が著 しい.そ の淋 媒 作 用 の們…霞 を確..
め る爲,沃 素 イ オ ン濃 度 の竃 氣 的 測 定 法 を,聖1.ひそ
沃 化 メ.チル とヂ 〆チ ルア ニ リ.ンとよ り沃 化 へ 島ル トー
リメチ ル ア ンモ ニ.ウ.ムの 生成 反 鷹(MeI十Phate.N.
一.rig3feiNIJを種 々め瀞 媒rl.`で檢 した.
この 種 反慮 は 反應 生咸 絢 が反 慮 遡 行51Bに分 離 して
析 田 す る もの で 眞 町均 一・系 反應 で は ない ・ 生成 物 分
子 はrj一相 に 於 てあ る生 命 を.有す るが,同 時 に あ る
分 子 は他 の 相(圃.旧)に現 はtLるも の で雌 均 一 系反 應
(1雇i嘩i如mo9・reaction}と云 ふ べ きで あ.る・ モの 庚
慮 機樽 を次 の 如.く考 へz・ 第 一段 と.して'lielとPh
Me.Nと の二 分子 精 合 に よ りPhMe3NIの 疲 生機
分 子(lnsscenlmolecille一溶 媒 和 しない 不安 定 な生 成
鹽 の溶 解 せ る分 子 め 意).を生 ヂ;その 蓮度「は.kg〔Mel〕.
〔Ph¥ie.N〕.第二艮 はlll來た.發生 優 分 子 のiRllにて,
(鳳,灌茎媒 分 子 との 衝 突 に よ リ.元三e)、Ielと1'LAIe..N
に解 離 す る.そ の 速 度 はklc,.cはPhlte,Nl發生 機
分子 の 濃 慶・(h)他 の 褻 生健 分 子 乂は 皐 成 璽 の精 品
との 衝 架 に よ りYliD4eiN1.輪1陸生 弘 そ の遮 度 ぱ
頗 ・一5),・は 擬 の齢 暗 解 啣 こ て,(・一・)は 遯 亀



















の 速 さの比 に 支 配せ られ る。皿 っ,k雪〔Afel〕〔MiMy
N〕.一「,(・一s}}k,c:測定 され う汕 度 ぱ 飾 、聴 度 に
よ る;2}しらk.,〔3Icl〕〔PhDTe%N〕耳kg〔iltel〕〔PhMe.
N〕7klCとな り・ こ粒 よ リ見fl・け の二 分 子 速 度 愾 敏
・ノー・・(・一飾 轟 剛 〉 ・一噛 一(・)
を得 る。
今,ベ ンゼ ン中 に てr十々 の初 濃 度 に 就 い てkgfを
求 あL/:か な りの:差が あ リ;分 子 式 に 從 は 距.溶液
中 に ガ ラx.誇末 を混 入ナ る.時は 反應 は圓 滑 に 遐 行 す
る。 しか しこの 際 もkg'は 時 間t16に書 翔 して あ る
盈 大 に拠 して減 少 す る・ これ は 上建 の槻 構 に'Cある
一 定 の時 間後 に 起.る.最大 の 過 億 和 状態 の錫 で あ ら う・
x反 唐 系がzド衡 に逹 した時 はcと ミ.とが 等 し く
な.る.し か も5は 一楚 餓 で あ るか ら睫 生成 遮 度 が 解
離 連 虔(脚 ちkl5)に等 しくな る,從 つ て絡 晶 鹽 と 共
にZF衡舩 態 にあ れ ば 生 成 速 虔,び い て は[3ie1〕
〔Ph,1te%N〕'の夲 衡濃 度 積 は糖 て の 系 に於 て等 しか る
ぺ き㌃で あ る・.箕 驗 値1まよ ζこ.オしを示 す」 以」=よ.り上
遣 の 機 構 ・1・の潯 解 璽(蜃 生 機分 子)は そ の 搬 少 な濃 度
にかiは らず速 度決 定 に1t要な役 割 を演 ず る官 へ る・
次 に 準 衡 恆敏Kの 債(45。C)を 見.るに,.ペンゼ
累 非 常 に 木 纛 酸 ニ テ+:.:0.095,ア瞥 ン ・α{ゆ醐,
昌 ト0.「こ..シゼ シ.茎α00757,メチ ル ア ル3一 ル;.〔[に
て鴻 媒1によ.り大 い に異 る・ 動 力學 的 に 考 ヘ ニ:分子納
命・の速 度 は典 らない.か.ら,これ は 解離 遇藍度'こ鐔身す る
溶 嫉 め影 響 に よ る と思 はれ る.提 つ て蜜 は悌 惟 の大
な 碍 媒il・に て安 獲i:こて・ 媒 寳 の 継性 の尠.と 共 に
不 安 定 とな る と云 へz・梯 性 の小 な る溶 嫉 で はkii大








反 慮 速.度式 に於 け.る.確判 同子(P)の 儀 は 正常 反 感
(normalreaction)に就 い て は略iに 近 く且 っ 氣液 爾
桐 及.び瀞 媒 φ 穏 瓢 に よ り殆 ん ど異 らな いが,異 常 反
曦(aUnnnnalinaction)'二て1310-1」10冒nに.て.既




臘 の 擾購 の配 引 に重 呱 な問 題 で あ る が,ケ トン及 び
アル デ ヒ ドの光 分 解 の 鐘 子生 成 率(r)の 塙 液雨 胡 で
の 比較 研 究 が提 舞 す る.事實 は これ と開 遑 し.て興 味 が
あ る・
紫外 綜 に よ るケ ト ンの 分 解 に は次 の 二 つの 獅{.あ
る σ)湊水 索 錻 の 短 い を ト ンで は.COが除 去.さ扎 炭
水 索 白.宙県 を 生ず.る..而=して氣 柑 中 で は 自由 基 欄互
の 紡 合 に よ り高織 パ ラ ヒ ンを生 一rるが,瀞 液 ・1・(流.
動 パ ラ 匕ツ,イ ソ才 ク タ.ン1で は洛 媒 に よ.り師 嘩
の 水 嚢化 が行 はれ る.(II)淡水 素 鐵 の長 い ケ トンで
ぽ オ レヒ シ を生ず る4`は氣 液 雨 相で 興 らな い・ ア ル
デ 匕 ドに就 い て も同 檬 で あ るが,(IJの分 解 で は 貞.由
基 の 生成 の 少 ない.毘氣 液 兩 桁 の鑑 が 小 さい・ 更に γ
の 温 度 に.よる影 響 を 見 るに,氣 樅II1では ①1(ll)の
場 合 共 に,沸 液 中 で は(II)の場 合 に は 影 響 を受 けぬ
.が,溶液ll吻(1)の鵬 は低 淞1こて 了は琴.し(小 ど
な る,曽 ち瀞 液 中に て σ)のjaiま 印 臙 の沸 媒 に
よ るホ 素 化 が 全反 感 を.支配 し二れ が温 度 の影 響 を受
け る.〔n)で は 自由 飛 力咄 來 ぬか ら温 度 に無 魍係 で
あ る と考 へ る・
拠,反 慮 に は韓 移痩 合 物 の 分 解 が川 題 とな る.何
klk3
へ ば二sr子反 慮a+13こ4B=CギDに て,反 懸 逵 度
k_k,i
kメk鹽〔A〕〔B〕十k遥〔C〕〔D〕}膠 書午通k4は 小 と式 はv=
k.tka




子義 醐 ・小・・事 韓 紛 子でt31YP6#il
も小 とな るの鬱 化 又は 遷 位 が 關 保 す る)に よ.りP
が氣 濯 南桁 及 び 洛 媒 に よ る差 邂 は ない・正 常 反 齦,例
へ ばC』0や03の 分 解,DiclsAldm反感 等 が こ
の例 で あ ろ・
然 るにcやDが 淋 媒 和 を要 す.る發 生機 イ.才ンと
か,上 建 の 如 く薜 媒 に よ る水 紊化 反 慮 辱 に.より蜜 定
化 を要 ナ る 臼由 基 の塘 合 に大 い に 異 る・ ④+⑬=
AB=C+D→ ⑥+⑪ ・…葦に 發 虫機 のC+DはNranck=.
Rabinomitsch籥(本踏8噸 抄14;.10,;160)ド.より拘
束 され て を リ.分離 ナ るまで 敏 囘 の 相 互樹 突 を す る も
ので,從 つ て 韓 移 蝮合 絢ABと 大 な る差 は な く,C
又はDが 淋 媒 に よ り安定 化i}Lる 雲で韓 移 複 合 物
の振 動 と.考へ て よ.い.か くの 如:く按 彊.Sriた意 味 の













異 らない。 發生機のC及 びDの 生命即ち瀞媒和に
要するfl$問をr=とナ る.こ わは明 らかに溶媒の拯
⊥
.性 により異なる・然 るときは安靴 確寧は 「』.,
一十一_;
r,
r,}z_にて,反 駆 麟 ・一 譌,・,r,,tr.;.
〔A〕〔B〕∴..(2)とな る.瀞 媒 和 の傾 行 の 小 さい 無 媼
性 濘 媒 で は 負 は 大 で,一 方78は 小 さ く殆 ん ど一 定
で あ る為 ら反 慮 に對 ナ る鍔陣 肉 子 は 非常 に 小 とな る・
盈 粍 の大 な る淋 媒 で は72は τ9とi可一 程度 の 大 さで
あ るか ら,溶媒f1…川 に よる 碗 囃因 子 は1の 毘度 で あ ら
5。實 際 異 常r慮 〔Mc魍hu躍kin反感}で はPの 値
は瀞 媒 の榛 性 の 小 な る 程小 で あ る事1よよ く類 ら れ た
卜事霎r毳二途。_。 。。影。、してPenn.
体 越11,430)は箕 驗 的 に正 常 反 慮 に封 してはPの
熨 化 な く.,異常 反R4-e4f大い に 異 な る一rを.見出 して
ゐ る・ こオレも上 邁 の 機 構 に よ りよ く娩 馴 され る・k2
とk3に 封 す る壓 力 の影 響 は同 襟 で あ り,皿 っAと
Bと の 街 突 教 に 闘 保 ナ るk■ も除 り影 響 され ぬだ ら
う.n.ら,正常 反 應 の遉 慶 は((1)式)は 不 變 で あ る.
他 加 雛 反 磨 で は壓 力 の菊 刎 ‡淋 質 の,liめる自 由 空
間 の減 少 に よ り τ1を減 少 ナ る.T.は 蹤 力に 無 闘 保
で あ δか ら,τ■ よ り 発 の大 な る不 働 陀溶 媒 で は 碾
単 因1㌦は 略 ・1角 に て,壓 加 こよU大 い に異 な る 礁

















纂4囘 理事倉aHlifl(木)午後1時 よ り京大穂艮…躄に於て闇隱 大幸會長,濱 田理事長,堀 場常務理事,
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